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　　第１報　沈澱体に及ぼす諸条件の検討
Review of the Conditions which influence Precipitates
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言
　亜硝酸コバルチソーダによ名カリの定量法は，他の定量法に比して比較的安價で，鋭敏度も相当
に高く，且つ共存イオンの影響も割合に少ないこと等の特徴のあることは，周知の如くである．然
るにこれに関する研究が，この半世紀に亘って多くの人.々によってなされて来す二ことは，的確，簡
便な方法炉見付からなかっすこことにあるようである．その原因の主なもの喘，沈澱組成炉一定し難
いことにある．著者は諸種の条件を逍んで，それの沈澱体に及ぼす影響について嶮討し，その結果
的確で比較的簡便な定量法に到達しすこ．交亜硝酸ソーダの代りにMg. Caの亜硝酸塩を用いる方
法についても研究し，これによる定量の可能なることを見出しすこ．
　　　　　　　　　　　　　諸種の條件と沈澱量との関.係
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1)(2)(4)(6)(7)(8)
　亜硝酸ロバルチソーダによる沈澱組成に関しては，主として次のもの加報ぜられている．
　　　　(a) KNa2〔Co(NO2)6〕
　　　　(b) K,Na〔Ｃｏ(Ｎ０２)Ｇ〕.nH2Oｎ＝Ｏ～６
　　　　(ｃ)Ｋ３〔Ｃｏ(Ｎ０２)６〕
実際に.生成する沈澱は，これ等のものの混合で，その割合は条件によって異なるもののようである
亜硝酸コバルチソーダを試薬とする場合の沈澱の主成分は，(ｂ)に属することは数多の報告に示さ
れている．しかしＣａ又はＭｇの亜硝酸塩試薬を用いる場合には，その沈澱の主成分は(ｃ)と
なるようである．このことは沈澱量及びその色調よりも肯定せられることである炉，確実には組成
分析を必要とする．
　沈澱休に影響を･及ぼす因子として考えられるものは，沈澱剤の種類及び濃度，試料の量及び濃度
沈澱剤と試料とのの相対量，溶液の全容量，液性(pH),沈澱生成後の放置時間，温度，沈澱の加
温，沈澱剤の添加法等，実に多い･
　１．試薬と試料の混合方法の沈澱体への影響
　試薬と試料とを混合する方法として，実の３つを採り上げすこ．
　(ａ)試料溶液中へ試薬を一挙に加える方法(ＲコＫ)
　(ｂ)試料溶液中へ試薬を滴一滴と撹絆を行いながら，一定時間に加える方法(Ｒ→Ｋ)
　(ｃ)(ｂ)と全く反対に，試料溶液を試薬中へ滴加する場合(ｋ⇒Ｒ)
　この結果を第１表に示す．
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　　第１表　試薬と試料の混合方法と沈澱量
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　No . 5.G.7.8は沈澱作成後約70°Ｃにて１時間～１時間30分加温し?ごもの．
　　　試　料：Ｋ２Ｓ０４（再結晶）　　　　　　　　　　　･．，
　・　試　薬：亜硝酸コバルチソーダ（石橋雅義著．定量分析実験法普通編P.496による）
　第１表の結果より判ることは, (a)は沈澱が急速に生成する場合で，試薬及び溶媒の吸着，吸
蔵等炉多量に起ることを示すものである（Ｎ０ 1.2.3参照）.（b）と（ｃ）の場合を対照すれば，
その沈澱遼の差は顕著であって，Ｋ２ Na 〔Ｃｏ（ＮＯ２）6）Ｈ２０と仮定してのカリの値について8～
10％に建する．これは明らかに沈澱組成に差のあろことを示すものであって，これに関しては組成
の研究を要することである炉，その沈澱の色は（ｂ）Ｒ→刄のものは（ｃ）Ｋ→Ｒのものに比して
明るい黄色であって，（ｂ）の場合はK4’の豊富なところへ試薬加投ぜられるので，比較的K3〔Co
（Ｎ０２）6〕の細成に富む沈澱を生じ, (c)の場合はKaNa〔Ｃｏ（Ｎ０２）6〕.nH20を主成分とし，こ
れに種々の混交炉起っ北ものでないかと思われる．
　２．濃度と沈澱体
　試料，試更及び水素イオンの濃度，ひいては溶液の仝容量炉沈澱休に大なる影響を異えることは
次の如くである．
　2.1.沈澱量と液容量
　　　　　　　　　　　　　　第２表　試料及び試薬の濃度と沈澱量
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　第２表のNo. 9 , 10及び11, 12を夫･々対照して判ることは，試料溶液の含むカリ量は一定であっ
ても，その容量即ち濃度炉異なれば，沈澱量を異にすることである．尤も，両者において試薬を加
え絡っすこ陵絡の液全量は異なる炉，元来亜硝酸コバルチカリソーダ錯塩の溶解度は非常に小さいの
で;（溶解度10°C 7.93〉ぐ10°5mol/1 石僑一嘉儀）これによる溶解減少の差は僅かである筈である．
量は次第に増力||して行くが或る限度を越
えると却って減少する．叉酷酸を全然入
れない場合にも最大沈澱量０糸禰O％の沈
澱を生する．
　2.3.沈澱完成と放置時間’
　試料に試薬を加えすこ時の沈澱生成の遅
速は試料，試薬，及び水素イオン濃度に
よって定まる．試薬濃皮の稀い時，水素
イオン濃度の低いとき.などは沈澱生成は
徐々である．しす二炉って，沈澱生成より
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　第３表Ａ群のNO. 13は試料溶液10mlに,･NO.14. 15. 16.は一旦蒸発乾涸し夫々に試薬
を加え，３分間の攬拝を行って放置しすこもので, NO.14はこの檀搾後直ちに10mlの水を追加し，
Ｎ０.15は一書夜経過後10mlの水を追加し7こもので，いずれも沈澱作成後２書夜経過して濾過秤
量し北ものである．Ｂ群の冥験はＡ群と同様な操作をし仁後，４書夜を放置して濾過秤量し汀もの
である.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･I
　これ等の結果より明らかなことは，沈澱作成直後に稀釈し仁もの(NO.14),一書夜後に稀釈し
す二もの(NO. 15),及び全然稀釈しないもの(NO. 16),の間における沈澱竟の差は非常に僅少であ
るのに, NO.13のように試料溶液を蒸発乾涸せすに，その縫試薬を加え7二場合は前述の場合に比
して遥かに少ないことである．Ｂ群についてもこのことは見られる．即ち沈澱生成時の液の容量が
沈澱休に非常な影響を呉えることを示すものである．Ａ群とＢ群とにおいて沈澱ｌを異にするの
は，試薬の濃度及び酸性度を異にするからである．但しいずれの場合にも試薬炉試料に対して不足
していないことは，濾液加〔ＣＯ（Ｎ０２）6〕3－イオこ／の色を充分に保有することで判る．但し，各々
の場合その過剰度を異にすることは勿論である．　　　　　　　‘
　’２･．２．沈澱量と欲性度
　沈澱生成時の酸性度炉沈澱量に非常な影響を呉えること炉次の実験で明らかとなっ仁．試料は
K4‘15mg (蒸発乾涸）をとり，これに加える試薬はその全容量を20mぞとし，この中に含有せられ
る氷酷の退を漸次に増加せしめ北時０沈澱量を測定し仁．又その一一部分については沈澱を濾過し仁
濾液についてｐＨを測定し北　結果は次図の如くにﾌﾟぶる.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酷酸の含量炉増加するにつれて，沈澱
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即ち沈澱休はその生成時の試料及び試薬の濃度に頗る関係炉あって，･一旦生成し仁沈澱には，その
後の稀釈による影響は殆んど見られないことは次表に示す実験の結果を見ても判る．
　　　　　　　　　　第３表　沈澱生成前後における稀釈度と沈澱量
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完成までに相当の時間を要する．第４表のNO. 20は沈澱量の経日増加を示している．然し, NO.
21では酸.度炉高上しす丿二め一書夜で沈澱は完成しすここと加判る. NO.22は試薬濃度炉２～３倍とな
　　　　　　　　　　　　　　第４表沈澱完成と放置(時間
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つf二場合で，従って沈澱量は増力11する加試料の量に態じて完成への時間炉異なることを,示している．
　結局，試薬濃度及び酸度を適当に選び，試料の量を適当な範囲池とり沈澱作成後濾過までの時間
を一定すれば，結果の恒常性をより一雁期待し得ることを示]すもでのである．
　３．温度と沈澱体
　沈澱生成後の加温操除，即ち沈澱生成後，沈澱を容す芯溶液をﾔるＴ定温声に一定時間保持す乱
ことは，沈澱の純粋化に一役割を演することは多くの研究者によ？て報ぜられている。Wassilieff
は液が蒸発し初めるまで加熱することを提唱している．彼はこの脆明として，ヽKaNa〔Co(NO2)6〕
の組成のものは, KNa2〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕及びK3〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕より安定で而も溶解度が小さいから加
温によってK2Na〔Ｃｏ(Ｎ０２)G〕のみ炉残るようになるというている. Na-+の共存下(試料KNOs
0.5gに対してNaCl 1.5gの共存)に得すこ沈澱も加熱操作によよ七，Ｎａの存在しない場合のもの
と同一の結果を得七と報じている．著者の実験によれば Nａ‘が･Ｋ゛の50倍当量まではヵ11熱操作し1｢'」　yﾉ咽-｣/卜こ一卜rj- I _ [_ -＼-＼A.!_･≫-≪　'tﾉ●゛日'1剽vﾉ.へC5)り(sﾀ，ふ･L4　fJ' XV　゛.J＼J＼J In ^=1 .^ti.(^ ≫-Voiμilμヽり帛1｢
なしでも影響かないこと加判っ7こ．木村，千葉　両氏は加熱温度の相異によって，同一試料を用い
ても同様な結果炉得られない炉，70°Ｃにて30～60洽加熱することが最適であると報じている．石
　　　　　　(2)橋，嘉俄両氏は沈澱作成後静かに重湯煎上で加熱し，液量ヤ極めて少量にするよう示されている．
　著者は沈澱作成後重湯煎上に500ml容量のビーカーを置き，その温湯中に沈澱を容するビ．－ヵ
－を浸潰し，60～70°Ｃで1～1.5時価の加温を行った．沈澱量はいずれも減少の方向に向っすこ炉
恒常性を得ること炉困難であっ仁．　　　　　　　　ヶ
　加熱の温度並びに時間，叉この際の液における試薬の過剰度等に影響をうけることは必定であっ
て，これ等の条件を一定にすれば，･一定朝成に到達せしめることは可能であろうj}^, Wassilieffの
いう加如くあらり)る混態を排除してK2Na〔ＣＯ(Ｎ０２)G〕の軍▽･成分に持来7二すこと加出I来ればよい
炉，草なる試薬の混交を排除するだけの目的ならば意吠は7こいものと思われる．恂この点は研究を
要する問題である．
　温度炉影響を輿える以上は室温も問題となるのぱ勿論である力Ｖ一連あ実験加余り良日月に亘ら
ない限り，沈澱生成後におけるこの影響は無覗しうる程度である．次表は夏季と參季に行っ?こ実験
である炉，その結果は殆んど一一致している．　　　　　　　　　｀･
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　併し夏今における試薬の安定性には，可成の差炉あって，特にＣａ及びＭｇの亜硝酸塩を使用
しす二亜硝酸＝･バルチカルシウム叉はマグネシウムの試薬の場合，夏季においてはその分解甚だしく
試薬濃炭の経日変化は著るしく，沈澱休に及ぼす影響は前述の如くであらて，到底結果の恒常性を
｀望むことは不可能である．沈澱作成時に試薬の成分を順次に混合し七，試料液中で試薬を生成せし
‘める方法炉安全である．一旦生成し仁沈澱については，室温の変化による溶解度の変化は無硯する
ｰ･こと炉出来る．
　　　　　　　　　　　　　　　　　－　結　　　　言
　沈澱体に影響を及ぼす諸条件中　・
　（1）試料と試薬の混合方法による差異
　（２）試料，試薬及び水素イオン濃度
　剛　沈澱放置時間
　（4で）温　’度
　（5）試薬の安定性
　について桧討し江
　亜硝酸コバルチ錯塩は，その組成炉生成時の諸条件に敏感に影響をうけるものであること加明ら
かとなっ北．
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　第１報にて既述しfこ諸条件の沈澱体に呉える影響を勘考し,･著者は次の様な実験方法に到達し
北．
　１．ニ液法の概要．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｄ　　　　ｊ・　３　ぷ　I』
　試薬である亜硝酸ロバルチソーダは，比較的安定であ芯加，夏季の如く気温の高い場合は，その･
分解炉迅速で試築堤の毀をとると，盛にＮ０２ガスを立てることは何人も認めるところであって，
著者の試み北亜硝酸＝･バルチカフレシウ及び亜硝酸コノ勺レチマグネシヴムの如き場合は，その安定性，
は更に乏しく，夏季は数日のうちにその濃度を減少して，全く使用に堪えなくなる．
　試薬濃度の変化か沈澱量に典える影響の著るしいことは既述の通りである．よって著者は試薬を･
亜硝酸塩溶液と酷酸々性＝ｌバルト塩溶液とに二分し，誰々に貯蔵し使用に当ってその･一定量をとり
試料中に加えて試薬を作成し，同時にカリの沈澱を生成脊しめる方法である．
　この方法の他の特徴は，亜硝酸？,バルチ錯イオン加試料溶液全休に亘って均一に生成し, K-*-イ’
オンとの反感も均一的となって，沈澱組成の整一一加期待せられる．且つ発生するＮ０２ガスによる･
接陣作用を利用すること炉出来ることである．　　　　　二‥｀
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二八　●　　　　　　　（4）試桑をその各成分に分けて使用する方法･ぱ，外国では既出のWassilieff その他数氏，我国では
　　　　　　　　（5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，木村，千葉両氏 炉採用しているが，亜硝酸ソーダ，コバルト塩及び酪酸の三成分に分けて，次･々
に加えている．生成し仁沈澱休には加温操作を行い，一一書夜放置して，卵過し，重量分析に，或は
更に硫酸に溶解して容量分析にかけている．　　　　　　十
　著者は沈澱作成後３分間の攬伴を行い，一夜放置後濾過し乾燥，秤量する方法である．加温操作
を必要とせす，操作は頗る簡潔である．　　　　　＞　パ
　２．実験と結果及びその考察　　　　　　　　　　／　フ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r.　　　■･試薬及び試料 丿 ∇　●
　試薬は次のＡ，Ｂの２液として貯蔵する．　　　＼.　　　　／
　　Ａ液　ＮａＮ０２（一級試薬) lOOgを250nil溶液とする．　・’
　　Ｂ液　ＣＯ（Ｎ０３）2.6H20（一級試桑) 27g　　　　　　　　・
　　　　　　氷酷酸……………………………12ml
｝250
°1 の溶液とす芦･　　　レ
　上に記し北試薬濃度をＣで表わしＣ/2はその半分の濃度ヤ表わすこととする．
　試料はK2SO4の再結晶物を, KClは特級試梁を加熱して附着水を除き，デシケータ一中に旋
冷し仁ものを用いて, K-濃度として25ml中に5～25 mgを含む溶液を用い仁．
　実　験　法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜　●゛
　試料溶液　　原試料を用いて２つ或は３つの異っすこ濃度の試料溶液を調整し，これ０一定量，侃
えば25mlを夫々のビーカーにとり．重湯煎上にて蒸発乾涸する．或は原試料溶液の，２つ或は３
つの異つた容量を探り蒸発乾固する．これは出発時め濃皮を一定にする7二めであって，必ずしも蒸･
発乾涸を要しない．一定容量にすればよいのである．
　次に試薬Ｂ液（酷酸･々性コバルト塩）を10ml加え，蒸発乾涸しけこ場合ヽには，その残澄を溶解し
次にＡ液（亜硝酸塩）10mlを加え適当な硲子棒を用いて30秒宛順次に接絆する．攬絆時間は各試:
料につき計３分程度で充分である．この際盛人にＮ０２ガスを発生せし芝）ると，溶液加飛沫となっ
て逸散する炭れ炉あるから，攬絆は適宜の程度を保つ揉注意を要する，終って一書夜（若しくは２
里夜）室温に放置し，グラスフィルター(1 .G.4)を用いて吸引.濾過する．３が酷酸４ｍｌ宛を･
用いて４～５回ビーカーを通して，残っ7こ沈澱を濾過器に移し且つ洗潜し，次に50％ブル＝1らレに
て同様洗潜するl絡って定温乾燥器にてnO°Ｃ～120°Cの闘にて40～50分乾燥し，デシケづ夕中に
.放冷，秤量，再乾恒量に至らしめることは常法の如くである．結果を第６表に示す．
　　　　　　　　　　　　　第６表･二液法による定量結果
No
1｡0mタ
沈 澱ia (.9-) (下記Ｋの量に対すと
2.s　l　　s.0　1　15.0, i　20.0 25.0
??
5｡0m利て対
る沈澱量
(計算値)
EXP. factor
???
???
???
???
31
???????????????????????????? ???? ?????（? ???????
????????
???????
???
???
平均
????????????????????????
?
?? ???????????
15.16%
　この様に２つ又は２つ以上の異っ了こヵり量の試桑溶液について平行実験を行うのは，試乗中に不
･純物として既存するカリによる沈澱を差引くす二めである．又この方法の利点は試乗，洗浪液その他
より入込む均一的な誤差，例えば試築の長期保存による沈澱物等パ
薄の誤差を結果より除去すること加できることである．　　　　　　　　　　‥’・
　結果の計算方法
　NO. 27. 28を例にとって示せば試料溶液25ml中にＫ４‘イオンとして夫勺ね,　fe/２．fe/５を含有
-するA. B. C.の３腿の溶液を用いすこ場合　’　　　　　　　　　　　　　　　バ
試　　料
Ｋ"‘の含量
沈　澱　量
　(Ａ)
　ゐ/5
0.0074
0.0074
　　　(Ｂ)
　　　ゐ/2
0.0173
　0.0174
　(Ｃ)
　　　λ1
0.0338
0.0336
〔NO. 28〕
〔NO. 27〕
　試薬である亜硝酸ソーダ及び酪酸･々性硝酸＝･バルト溶液の各10ml中に合まれる不純物としての
ツJリ量をＰとすれば
（Ａ）試料溶液を一試料溶液中の罫のカリ　　　・･･　’タ’･･･ご賢
用い昔時の沈澱量‾量〔ん/5〕に対する沈澱十Ｐに対万゛の゛
（Ｂ）試料溶液を＿試料溶液中の罫のカリ　　　　　　タ｀　’町
川い北時の沈澱量‾’量（ゐ/2）に対する沈澱十Ｐに対ず沈徴
　（Ｃ）試料溶液を＿試料溶液中の頁のカリ　　　　　　　、。､。・
用い昔時の沈澱量‾‾量（ん）に対する沈澱十Ｐに対する沈取
　　　　　　　　　　0.0173
(Ｂ)－(Ａ)……ゐ/2-･飛/5 = 0. 3 k……- 0.0074
　　　　　　　　　　一一0.0099
∴試料中のみなるカリ量に対庖する沈澱量は　0.0099÷0.3-0.0330となる．
８高知大学学術研究報告　第４巻第49号
同様に(C)-(B),.及び(Ｃ)－(Ａ)の場合について計算をすごと
NO. 28の場合
　　　　　　　　　　　　　　試料中のみなるカリ量に対する沈澱
　　　　　(Ｂ)－(Ａ)　　　　　　　　　0.0330(計算値)
　　　　　(Ｃ)－(Ｂ)　　　　　　　　0.0330(　ク　)
　　　　　(Ｃ)－(Ａ)　　　　　　　0.0330(　ク　)
　　　　　　　　　　　　　　平　均　0.0330
NO. 27の場合　　　　　　　　　　　　　　　　　・‘
平均よりの偏差
?????
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゐに対する沈澱　　　平均よりの偏差
　　　　　　(Ｂ)－(Ａ)　　　0.3ヵ　　　　0.0100　　　　　0.0324 (計算値) -0.4mg
　　　　　　，(Ｃ)－(Ｂ)　　　　0.5ゐ　　　　　0.0162　　　　　　0.0333 (　ツ　)十〇.5mg
　　　　　　(Ｃ)－(Ａ)　　　　O.Sk　　　　　0.0262　　　　　　0.0327 (　ツ　)－0.１ｍｇ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　平，均　0.0328
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　偏差の巾　0.9mg
　偏差の巾を求めることにより，この実験炉整一に行われすこか否かを判定することができる従って
この巾の小なる程，試料と沈澱量と炉比例的関係にあるもので，良好な除量線加得られることを示
めす．
　尚試料としての適当な量は使用する試薬の濃度及びその量によることである炉，前記両試薬10ml
宛を使用する時はＫ゛として1～20mg加適当であることを認め7こ．それは沈澱加一書夜で略一様
に.完了すること，洗潜容易なこと，従って沈澱量の恒常性加得易い点である．
　第６表の結果よj)沈澱匯中のカジの含有量は15.16％であり沈澱相成を仮りに
　　Ｋ２Ｎａ〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕.nH2 0とすると，ｎ＝４～５の間にあること炉判る.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｋ％(ｆｏＣtｏｒ)
　　　　　　K2Na〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕. 4HaO　　　　　　　　15.38％
　　　　　　Ｋ２Ｎａ〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕. 5H.O　　　　　　　　　　14.85％　　　　　　　　　　　　　　　．
　しかし沈澱細成は単一なものではなく恐らくK3〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕, Na2K〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕等の混交
物と想像せられる．
　なお比較的高價なコバルト塩を節減する意昧にて，前記濃炭の1/2～1/3 (c/2～ｃ/3)等のものに
ついて実験しすこ(第１報第４表参照)．この場合沈澱完成への時間炉長く，一隻夜で恒常性ある沈．
澱炉得られない炉，２婁夜又はそれ以上を放置する場合は，良妬1以恒常性炉得られること加判っ
すこ．倚この際，酸性度を適当に上昇せしめることによって，沈澱完成への時間を短縮すること炉出．
来る．
　３，共存イオンの影響
　陰イオンの影響　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：一一
　　ＮＯ盲，ＳＯｉ，ＨＰ０１-，ＣＨ３ＣＯＯ‾及びクェン飲イオンの沈澱球に及ぼす影響を見る仁め夫々
のナトリウム塩を試料と共存せしめて沈澱を作成し既述の如く処理しすこ．試料としてはＫ゛の1～･
15mgの間のものを探っ仁．
　ＮＯこについてはKI゛の50倍当量までは影響はない. 100倍当量附近にて約0.5％のL曾量をみせ
7こ.
　ＳＯｉはK4'の25倍当量附近において約1％,　100倍当量にて約３％の増量を見せ仁
　Hpor Ｋ'゛の60倍当量まで実測しすこ．Ｋ゛の20倍当量までは影響はみられない炉，40倍当量附近J
より燐酸塩炉同時に沈澱して来る．これは通常の場合より多量の酷酸(３が)を用いで洗潜するこ
）（今西）９
一一
とによって溶解除去すること加出来，残存一するＫの沈澱には殆んど影響なく，50倍当量附近迄は定
量可能である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
　ＣＨ３ＣＯＯ‾は一般に沈澱症炉減少する方向に作用する．　次表に示す様に試料の量によってその
　　影９に著しい差がある．即ちＫで５ｍｇの賜合は，･その存在frjp K"の100倍当量附近までは大
　　し北影響を示さないが，Ｋ゛ 15mg の場合は20倍当量において既に約３％の減量を示めす．こ
　　れは共存イオンによって酷酸の電離炉抑制せられ, H'‘の濃度の減少することに原因する.もの
　　であろう．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ＣＨ３ＣＯＯ‾の影響
ＣＨＩＣＯＯ‾Ｊ
〔Ｋ''‘に対する当謳 　○
一一　0.0336
20 40 10(〕 150 　　‘　200
〃㎜●　　　　0.0325
’（－3.0％）K゛ 5mgに対する沈澱量 0.0332
　　0.0330
C-1.8%)
　　0.CG29
（－2.0％）
　　　0.0328
C-2.4%)
Ｋ''･15mgに対する沈澱息 0.0994
　　0.0960
(－3.02％)
　　0.0937
(－5.7％)
　タエッ醗イオン　も亦沈澱t殴減少の傾向を示す．Ｋ‘" ５mg の場合カリの40倍当吸迄は殆んど変
　　化はない炉，80鴎当量において約３％の沈澱減少を現わし，それ以上160倍当量まで余り変化
　　がない．
　カチオンの影響
　　Ｎａ゛の影響を見る7こめに,．食塩を共存せしめn K'‘５mg の場合について調べすこ結果，K4°の
約50倍当量までは影響はない加120倍当量にて約L2％，240倍当量にて約３％の増量を示す･
　WassilieffはKNOa 0.5g とNaCl 1.5g の混合物の場合，沈澱を生成せしめ仁後これを蒸発
を始旅る点まで加熱することにより，ＮａＣＩ炉共存しない場合と同様の結果を得ると報告している
が，これはＮａ"'炉K4'に対して饉かに５倍当量に相当するものである．沈澱量によってその影響
の度を異にするのは勿論である炉著者の場合は加熱操作なしに50倍当量までは無影響であっ゛すこ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　言　　　　　　，．
　試薬は亜硝酸塩溶液と酷酸.々性硝酸＝･バルト溶液とに二分し，使用に当って両者の等量を試料中
に加え，亜硝酸コバルチソーダの試薬を生成しつつ，カリとの沈澱を生成せしめる方法，即ち二液
法を探用することによって,試薬の恒常性を得ることができ,且つ他の条件を一定に保つことにより
恒常性ある沈澱体を得ること炉出来仁　なお共存イオンの影９についてはＮＯ了，ＳＯｉ，ＨＰＯｙ，
ＣＨ３ＣＯＯ‾,･クェン醗イオン，及びＮａ゛の場合を除討し仁．
　この研究に当って，京都大学石橋邪義教授の御懇篤なる御指示を賜っすこことを深く感識致しま
す．
　なお当大学山崎重明教授の御助言を併せて感謝致します．
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Studies on the Determination of Potassium
　　　　　　　byCobaltinitrites
　　　　　　　　　By Noboru　IMANISHI
（Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｌａｂｏｒaiりり， 　Libeｒａｌ Ａｒtｓ Ｆｄｃｕiり,･ＩＣｏｃｈｉ Ｕｍｖｃｒｓiり）
　　The determination of potassium by sodium coba】tinitritehas been studied by many
investigators for recent 50 years because of its difficulty　of　obtaining　the precipitate
with constancy. though it has some advantages as high　sensibility, inexpensiveness.・
etc.｡
　　In　this　paper, at　first　there were　reviewed　the　conditions which　influecne　the
precipitate of・potassium　sodium　cobaltinitrぱe.　and　according　to　those　results,
there coulld be got the accurate and easier method of determination.
　　　　　　　　　　　　　　　ＡNew Trial, two Reagents Method.
　The concentration of the　sodium cobaltinitrite reagent, as well known, gradually
decays　after　P/reparation, and　especially　it　is　remarkable in　summer. The writer
separates the reagent into the two　parts. one contains sodium nitrite, and the other
contains cobaltnitrate and acetic acid. These　two　parts　ars　separated and stocked
as Ａ solution and B， and then an equal volume of each one is introduced in succession
into the sample solution（Ｏr the dried residue of sample solution).
　After mixing. it is gently stirred for about　3　minutes, without digestion. and set
aside for one night. and it is filtered. washed dried and weighed as usual.
　Determ･inations with two or three different puantitjes Ｏ‘fthe sample. 一一forexample:
５mg and lOmg or５ mg. lOmg and 15mg, are performed　at the same time； and then
from the difference of the quantities　of　the precipitate obtained, between　any pair
Ol these. the true quantity of the precipitate for ａ certain quantity of the sample, for
example 5mg or lOmg, can be calculated. Tj!ｅquantity of potass･ium can be obtained
by using the experimental factor.
　By this method the potassium contained initially 4n the reagent as　impurity can Ｌ）ｅ
eliminated.
　The results obtained thus were satisfactory in most cases.
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